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Process for degreasing and/or purifying metallic moulded pieces, such as wires, sheets or foils, 
especially made of Al or Cu, comprises applying a cleaning agent in the form of an activated 
peroxo compound at 10-90 deg C to the surface of the piece in the presence of ultrasound. 
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® verfahren zum Reinigen und/oder Entfetten von metallischen Formstucken 

(§) Verfahren zur Entfettung und/oder Reinigung von me- 
tallischen Formstucken wie Drahten, Blechen und/oder 
Folien, in Gegenwart von Ultraschall, wobei als Reini- 
gungsmedium eine aktivierte Peroxoverbindung, vor- 
zugsweise eine Wasserstoffperoxid enthaltende waRrige 
Losung, bei Temperaturen zwischen 10 und 90° C auf die 
Oberflache des Formstuckes einwirkt. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Entfet- 
tung und/oder Reinigung von metallischen Formstucken wie 
Drahten, Blechen und/oder Folien, insbesondere aus Alumi- 5 
nium oder Kupfer, in Gegenwart von Ultraschall. 

Es ist bekannt, daB zur Entfettung respektive Reinigung 
metallischer Fonnstiicke insbesondere Drahten Blechen 
und/oder Folien Reinigungsmittel in rlussiger, past6ser oder 
fester Form eingesetzt werden, die in der Regel aus mehre- 10 
ren Komponenten zusammengesetzt sind und teilweise ge- 
gen Korrosion schutzen. 

Die verwendeten Reinigungsmittel konnen eingeteilt 
werden in solche, die in waBriger Phase losend und/oder 
emulgierend und/oder dispergierend wirken und in solche, 15 
bei deren Einsatz die metallische Oberflache vorwiegend 
mechanisch gereinigt wird (Reinigungspulver, TUcher). 

In den Mctallrcinigungsmittcln konnen bcispiclswcisc 
enthalten sein: 

20 

- organische Losungsmittel (Fluorchloralkane, Tri- 
und Perchlorethylen, Alkohole, Benetzungsrnittel) 

- anorganische fettemulgierende Stoffe (Laugen, Na- 
triumcarbonat, Natrium- und Kaliumsilicate, Phos- 
phate) 25 

- Ammoniak, Tenside, Emulgatoren und Dispergier- 
mittel wie beispielsweise Alkyl- und Arylsulfonate, 
Fettamin-, Fettsaure-, Alkylaryl -Polyglykolether, Sei- 
fen, Fettalkoholsulfate 

- oxidldsende Beizmittel wie Phosphorsaure, Oxal- 30 
saure und Oxalate, Citronen saure und Citrate, Wein- 
saure und Tartrate, Hydrogensulfate 

- Stofife init hohem Kriechvermogen zur Unterwande- 
rung von Rostschichten wie Mineral- und Siliconole 

- Korrosionsschutzmittel wie Ortho- oder Polyphos- 35 
phate, Amine, stickstoffhaluge Kondensationsprodukte 

- Adsorbentien zur Adsorption der Verunreinigungen 
wie beispielsweise Bentonit, Kaolin, Kieselgur 

- Scheuermittel (Schmirgel, Polierlonerde, Kieselgur, 
Calcium- oder Magnesiumcarbonat) 40 

- Verdickungsmittel wie Dextrin, Vaseline, Ceresin, 
Wachse, Methylzellulose. 

AuBerdem kann die Reinigung von metallischen Oberfla- 
chen auf elektolytischem Weg erfolgen. Bei diesem Reini- 45 
gungsverfahren wird das zu reinigende metallische Form- 
stuck als Kathode oder Anode geschaltet. Die einsetzende 
Gasbildung an der Oberflache verstarkt den Reinigungsef- 
fekt. 

Weiterhin bekannt ist, daB bei schwer entfernbaren Ver- 50 
schmutzungen wie harzartigen oder verkokten Ziehmittel- 
riickstanden, zusatzlich Ultraschall eingesetzt wird. 

Nachteilig fiir die betreffenden Reinigungsverfahren ist, 
daB die von der metallischen Oberflache abgelosten Verbin- 
dungen wie Fette, Ole, Ziehmittelriickstande und derglei- 55 
chen in der wSBrigen ReinigungslGsung angereichert wer- 
den und zu einer hohen organischen bzw. CSB-Fracht im 
ProzeBwasser riihren. 

Auch die bei der Bestrahlung mit Ultraschall infolge Bla- 
senimplosion entstehenden hochreaktiven Wasserstoffa- 60 
tome und Hydroxylradikale fiihren nur zu einem unzurei- 
chendem Abbau der im Wasser enthaltenen organischen 
Subsianzen. Dadurch bedingt sind die Reinigungsldsungen 
bereits nach einigen Tagen verbraucht und es fallen Abwas- 
scr an, die sowohl der biologischcn Abwasscrrcinigung wic 65 
chemisch-physikalischen Reinigungsverfahren nur schwer 
oder uberhaupt nicht zuganglich sind 

Die Reinigungswirkung laBt unter den gegebenen Bedin- 
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gungen mit steigender Konzentration der von der Metall- 
oberflache abgelosten Verbindungen in der Reinigungslo- 
sung nach, so daB eine hohen Qualitatsanforderungen ent- 
sprechende Oberflachenreinheil nicht, oder nur mil erhohten 
Spiilwassermengen gewahrleistet werden kann. 

Gerade bei der Reinigung von Aluminium- oder Kupfer- 
drahten in KombinaUon mit Ultraschall verbieten sich be- 
stimmte Reinigungsmittel, die sich aggressiv gegeniiber 
dem Werkstoff verhalten [C. Zentgraf, P. Terliesner, W. 
Bohnack: Draht47 (1996) 10, S. 500-501]. 

Durch die DE-C 6 14 352 ist ein Verfahren zur Beseiti- 
gung eines unangenehmen (leruches und Geschmacks an 
Metalloberflachen zu entnehmen, das sich dadurch aus- 
zeichnet, daB waBrige Losungen von Oxidadonsmitteln, die 
die Metailoberflache nicht angreifen, insbesondere Perver- 
bindungen wie Wasserstoffsuperoxid, Perborai, Persulfat 
oder Chlorate unter anderem angewendet werden. 

Die DE-A 35 33 886 bctrifft cin Reinigungsverfahren zur 
Reinigung von Behaltem, wobei Ablagerungen chemisch 
aufgelost oder mechanisch entfernt werden, in dem vorhan- 
dene Kupferverbindungen chemisch aufgelost und anschlie- 
Bend lose Ablagerungen und Fliissigkeiten mechanisch ent- 
femt werden und in dem dann noch verbleibende Verkru- 
stungen chemisch aufgeweicht und abschliefiend die gelok- 
kerten Ablagerungen so wie die verbliebenen Chemikalien 
ausgespiilt werden, wobei in die verunreinigten Behalter zur 
Oxidation von Ablagerungen aus metallischem Kupfer Was- 
serstoffperoxid eingeleitet wird. 

Dariiber hinaus ist der EP-A 0 756 023 ein Verfahren zum 
Entfetten auf Basis von Wasserstoffperoxid sowie eine An- 
wendung auf metallische Artikel zu entnehmen. Eine waB- 
rige Losung, die zwischen 3 und 50% Wasserstoffperoxid 
sowie bestinimtc Mengen oberflachenakuven Wassers bein- 
haltet, wird mit der Oberflache des zu entfettenden Werk- 
stoffes in Wirkverbindung gebracht. 

Bei dem vorab beschriebenen Stand der Technik werden 
alternative Reinigungsverfahren vorgeschlagen, jedoch 
nicht in Gegenwart von Ultraschall. 

Ziel des Erfindungsgegenstandes ist es, das im gattungs- 
bildenden Teil des ersten Patentanspruchs angegebene Ver- 
fahren dahingehend weiterzubilden, daB eine Optimierung, 
insbesondere im Hinblick auf die okonomischen und okolo- 
gischen Eigenschaften erreicht werden kann. Das Verfahren 
soil es ermoglichen, metallische Formkorper ohne Zusatz 
typischer losend, emulgierend und/oder dispergierend wir- 
kender Mittel in Reinigungsmitteln zu entfetten bzw. zu rei- 
nigen. 

Dieses Ziel wird dadurch erreicht, daB ein Reinigungs- 
mittel in Form einer aktivierten Peroxoverbindung bei einer 
Temperatur zwischen 10 und 90°C auf die Oberflache des 
Formstiickes einwirkt. 

Vorteilhafte Weiterbildungen des Erfindungsgegenstan- 
des sind den Unteranspriichen zu entnehmen. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es problemlos 
moglich, unter Schonung der Umwelt eine wirtschafUiche 
Entfettung und/oder Reinigung von metallischen Formstuk- 
ken herbeizufuhren. 

Die Aktivierung der gelosten Peroxoverbindungen und/ 
oder des WasserstofFperoxids bei der Anwendung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens geschieht entweder an der Ober- 
flache des metallischen Fonnkdrpers und/oder durch den 
Zusatz geeigneter Katalysatoren, die als homogene und/oder 
heterogene Katalysatoren und/oder als Kombination homo- 
gener und heterogener Katalysatoren eingesetzt werden. 

Gccignctc hctcrogcnc Katalysatoren bei der Anwendung 
des erfindungsgemaBen Verfahrens sind vollmetallische Ka- 
talysatoren, die als Gestrick, Gewebe und/oder jeder ande- 
ren Form aus rundem und/oder geplattetem Draht und/oder 
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Folien und/oder in jeglicher anderen, eine hinreichend groBe 
Oberflache gewahrleistende Form zum Einsatz kornrnen. 

Der Vorteil dieser beispielhaft aufgefuhrten Verfahrens- 
weise zur Reinigung von metallise hen Formkorpern besteht. 
darin, daB der Abbau der von der Oberflache des Formkor- 
pers abgelosten Substanzen durch aktivierte Peroxoverbin- 
dungen, vorzugsweise Wasserstoffperoxid, in Gegenwan 
von Uitraschall die Anreicherung der betreffenden Substan- 
zen in der Reinigungslosung unterbindet. Neben der Stand- 
zeit der waBrigen Reinigungslosung wird unter diesen Ver- 
haltnissen auch die Oberflachenreinheit des metallischen 
Formstiickes erhoht. 

Desweiteren sinkt der Bedarf an Spiilwasser. Der Reini- 
gungsaufwand fur eine Phosphateiiminierung, die bei der 
Anwendung phosphorsaurer und/oder phosphathaltiger Rei- 
nigungsmiltel nicht zu umgehen ist, entfallt. Ein weiterer 
Vorteil des beispielhaft aufgefuhrten Verfahrens besteht zu- 
glcich darin, daB auch aluminiumhaltigc Formstiickc mit 
dem gleichen Verfahren, d. h. ohne Austausch des hochkor- 
rosiven Reinigungsbades, gereinigt werden konnen. Beini 
Ziehen der auf diese Weise gereinigten Aluminiumlegierun- 
gen wird der- ZiehsteinverschleiB verringert. 

Ausfiihrungsbeispiele 

Versuch 1 

Phosphorsaure Reinigung (Vergleichsbeispiel) 

In einer ReinigungsstraBe bestehend aus Spultisch, Ultra- 
schallreinigung (Frequenz: 25 kHz), Spiilbad, Trocknung 
und Gliihung werden Drahte mittels phosphorsaurem Reini- 
gungsmittel im Ultraschallbad entfettet. Die Reinigungslo- 
sung wird in einem beheizbaren Vorratsbehalter (425 1) auf 
70°C erhitzt und im Kreislauf durch das Ultraschallbecken 
(113 1) geleiiet. 

Die Drahte (1,2 mm Durchmesser, Chrom-Aluminium- 
Legierung) werden mit einer Geschwindigkeit von ca. 
10 m/min durch das Reinigungsbecken gezogen, wobei eine 
mittlere Verweilzeit von ca. 4 s realisiert wird. Durch den 
Zusatz von Entfettungsmitteln und die Anreicherung von 
Entfettungsruckslanden stellt sich nach Stagigem kontinu- 
ierlichem Betrieb ein CSB (Chemischer Sauerstoflbedarf) 
von ca. 12 000 mg 0 2 A und ein TOC (Total Organic Car- 
bon) von 1800 mg C71 ein. Aufgrund des hohen Kontamina- 
tionsgrades der Reinigungslosung werden von der Form- 
stuckoberflache abgeloste organische und anorganische 
Ziehmiuelreste in den Spiilmittelkreislauf verschleppt Der 
Spulwasserbedarf liegt bei 216 m 3 pro Woche. 

Versuch 2 

Reinigung mit Uitraschall und Wasserstoffperoxid und Ak- 
tivierung der Peroxoverbindung durch das Werkstiick (erfin- 
dungsgemafi) 

Bei Versuch 2, wird anstelle des phosphorsauren Reini- 
gungsmittels Wasserstoffperoxid verwendet. Das 30%ige 
Wasserstoffperoxid wird mit 1,5 1/h in den mit Wasser ge- 
fullten 425 1 groBen Vorratsbehalter gepumpt, wobei sich 
durch die kontinuierliche Dosierung und den gleichzeitigen 
Verbrauch eine nahezu konstante Wasserstofirperoxidkon- 
zentration von 2500 mg/l einstellL 

In Analogie zu Ausfuhrungsbeispiel 1 wurde dieser Ver- 
such bei cincr Ultraschallfrcqucnz von 25 kHz, cincr Tern- 
peratur von 70°C und einer mittleren Verweilzeit der Drahte 
im Ultraschallbad von ca. 4 s durchgefuhrt. 

Die Behandlunesriickstande, uberwieeend Calciumhv- 



droxid und Calciumcarbonat, wurden kontinuierlich abfil- 
triert. Um das Volumen im VorratsbehaMter konstant zu hal- 
ten, wurde die Menge des bei der Querstromfiltration anfal- 
ienden Konzentrates durch Finspeisung von Frischwasser 
5 ersetzt. 

Nach einer Versuchsdauer von 120 h (5 Tage) steigt der 
CSB im Reinigungsbad auf 3500 mg O^fl. 

Der erzielte Reinigungseffekt der Drahte einer Chrom- 
Alurninium-Legierung ist mit dem Ergebnis der phosphor- 
io sauren Reinigung vergleichbar. Die Spulwassermenge 
konnte auf 100 m 3 /Woche gesenkt werden. 

Versuch 3 

15 Reinigung mit Katalysator, UltraschaD und Wasserstoffper- 
oxid (erfindungsgemaB) 

Untcr analogcn Bcdingungcn wic bei Versuch 2, jedoch 
unter Anwendung eines speziellen Katalysatormoduls, ge- 

20 fullt mit 400 g Katalysator, werden 1,5 Uh Wasserstoffper- 
oxid in den beheizbaren Vorratsbehalter eindosiert. Dabei 
stellt sich eine stabile Wasserstoffperoxidkonzentration von 
2000 mg/l ein, Um das Volumen im Vorratsbehalter konstant 
zu halten, wurde die Menge des bei der Querstromfiltration 

25 anfallenden Konzen Urates durch Einspeisung von Frisch- 
wasser ersetzt. 

Nach einer Versuchsdauer von 120 h (5 Tage) steigt der 
pH-Wert, bedingt durch den oxidativen Abbau des Ziehmit- 
tels (Na- und Ca-Stearat) von anfanglich pH = 6 auf pH = 9. 

30 Zum gleichen Zeitpunkt betragt der CSB 900 mg 0 2 /l und 
der TOC 150 mg CA. Unter den angegebenen Bedingungen 
werden die organischen Substanzen zu 90% abgebaut. Im 
Gegensatz zur phosphorsauren Reinigung ist die Oberfla- 
chengute der Drahte (Drahtdurchmesser 1,2 mm, Chrom- 

35 Aluminium-Legierung) besser. So konnte durch ESMA-Un- 
tersuchungen (Elektronenstrahlmikroanalyse) festgestellt 
werden, daB die Drahtoberflache im Vergleich zur phosphor- 
sauren Reinigung weniger Sauerstoff enthalt. Die dadurch 
erhohte Oxidfreiheit an der Drahtoberflache bewirkt einen 

40 geringeren ZiehsteinverschleiB. Da infolge der Oxidation 
die Verschleppung von Ziehmittelresten in den Spiilwasser- 
kreislauf eingeschrankt ist, wurde das Spiilwasser im Kreis- 
lauf gefahren. Der Spulwasserbedarf wird gegeniiber der 
phosphorsauren Reinigung um ca. 85% gesenkt. 

45 

Versuch 4 

Reinigung mit UV-Licht (erfindungsgemaB) 

50 Bei diesem Versuch wurde die gleiche Versuchsanord- 
nung wie im Ausfuhrungsbeispiel 2 mit dem Unterschied 
angewandt, daB in die Hltratriickfuhrung zum Vorratsbehal- 
ter bin UV-Reaktor (Lange = 1000 mm, Durchmesser = 
120 mm) eingebaut wurde. Die Strahlungsleistung betrug 

55 lkW. 

Die Qualitat der Drahte (Drahtdurchmesser 1,2 mm, 
Chrom- Aluminium-Legierung) entsprach dem Ergebnis von 
Versuch 3. Nach einer Versuchsdauer von 120 h (5 Tage) 
wurde ein CSB von 2000 mg OV1 gemessen. Der TOC be- 
60 trug 350 mg (71. Die Hnsparung an Spiilwasser gegeniiber 
der phospbatsauren Reinigung liegt unter diesen Bedingun- 
gen bei 70%. 
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Versuch 5 

Reinigung mit UV-Licht und einem heterogenen Katalysa- 
tor (erfindungsgemaB) 

5 

Bei diesem Versuch wurde die gleiche Versuchsanord- 
nung wie im Ausfuhrungsbeispiel 3 mit dem Unterschied 
angewandt, daB in die Filtratruckfuhrung zum Vorratsbehai- 
ter ein UV-Reaktor (Lange = 1000 mm, Durchmesser = 
120 mm) eingebaut wurde. Die Strahlungsleistung betrue io 
lkW. 

Die Qualitat der Drahte (Drahtdurchmesser 1.2 mm, 
Chrom- Aluminium- Legierung) enlsprach demErgebnis von 
Versuch 3. Nach einer Versuchsdauer von 120 h (5 Tage) 
wurde ein CSB von 1000 rng 0 2 /L gemessen. Der TOC be- 15 
trug 200 mg C/l. Die Einsparung an Spul wasser unter diesen 
Bedingungen liegt bei ca. 85%. 

Patentanspriiche 

20 

1. Verfahren zum Entfetten und/oder Reinigen von 
metallischen Formstucken wie Drahten, Blechen und/ 
oder Folien, insbesondere aus Aluminium oder Kupfer, 
in Gegenwart von Ultraschall, dadurch gekennzeich- 
net, da6 ein Reinigungsmittel in Form einer aklivierlen 25 
Peroxoverbindung bei einer Temperatur zwischen 10 
und 90°C auf die Oberflache des Formstuckes einwirkt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Aktivierung der Peroxoverbindung, insbe- 
sondere der Wasserstoffperoxid enlhaltenden waBrigen 30 
Losung, durch einen Katalysator herbeigefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Katalysator ein heterogener, insbe- 
sondere ein vollmetallischer, und/oder ein homogener 
Katalysator eingesetzt wird. 35 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB als vollmetallischer Kataly- 
sator Gestricke aus rundem oder geplattetem Draht 
und/oder anderer Form mit hinreichend groBer Oberfla- 
che eingesetzt werden. 40 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB als heterogener Katalysator 
das zu entfettende metallische Formstuck Verwendung 
findet. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 45 
durch gekennzeichnet, daB die Aktivierung der Peroxo- 
verbindung, insbesondere der Wasserstoffperoxid ent- 
haltenden waBrigen Losung, mittels UV-Licht erfolgt. 
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